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(54) Elektrochrome Vorrichtung 

(57) Eine eiektrochronne Vorrichtung, enthaltend 
zwei Flatten oder Pollen, von denen wenigstens eIne 
transparent ist und die auf den einander zugewandten 
Selten mit einer leltfahlgen Schlcht versehen sind, wo- 
bei wenigstens eine der leltfahlgen Schichten transpa- 
rent Ist, wobel durch die Flatten oder Pollen und einen 
Dichtungsring ein Volumen deflniert Ist, In denn sich ein 
elektrochromes Medium beflndet, das mindestens eIne 
reduzlerbare Verblndung OXg und mindestens eine oxl- 
dlerbare Verblndung RED^ enthalt, die durch Elektro- 
nenaufnahme an der Kathode bzw. durch Elektronen- 
abgabe an der Anode In ihre jeweillgen Redoxzustande 



REDg und OX^ ubergehen, wobei nach Ladungsaus- 
gleich zwischen REDg und OX^ jeweils wieder die ur- 
sprungltchen Redoxzustande OX2 und RED^ zuruckge- 
blldet werden, dadurch gekennzeichnet, dass nninde- 
stens ein RED^ oder ein OX2 eIne elektrochrome Ver- 
bindung ist, in der zwel glelche oder verschiedene farb- 
gebende EInhelten uber mindestens eine Briickeso ver- 
bunden sind, dass bei Oxidation bzw. Reduktion zwi- 
schen den belden Einheiten eIne <y-Bindung gebildet 
Oder gebrochen wird unter Parbwechsel der betreffen- 
den Verblndung, zelchnet sich durch verbesserte Eigen- 
schaften aus. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine elektrochrome Vorrichtung sowie elektrochrome Substanzen. 
[0002] Elektrochrome Vorrichtungen, die ein elektrochromes System enthalten, sind bereits bekannt. Elektrochrome 
5 Systeme verandern unter dem Einflu3 eines elektrischen Feldes ihre spektrale Absorption. 

[0003] In WO-A 94/23333 werden elektrochrome Materialien verschiedener Bauweise gegenubergestellt, die aber 
nicht als Anzeigevorrlchtungen venwendet werden: 

Bauweise a: Die elektrochromen Substanzen liegen als Film Oder Schicht fest auf den Elektroden. 

10 - ■ ^ ^- ... .- ... _ . .. , . . . . ... 

Bauweise b: Die elektrochromen Substanzen werden beim RedoxprozeB auf den Elektroden als Schicht abge- 
schieden. 

Bauweise c: Die elektrochromen Substanzen bleiben permanent in Losung. 

75 

[0004] Fur Bauweise a) ist als elektrochromes Material das Paar Wolframoxid/Palladiumhydrid das bekannteste. 
[0005] Fur Bauweise b) sind Viologene als elektrochrome Substanzen beschrieben worden. Diese Vorrichtungen 
sind nicht selbstloschend. das erzeugte Bild bleibt also nach dem Abschalten der Spannung bestehen und kann nur 
durch Umpolen der Spannung wieder geloscht werden. Solche Vorrichtungen sind nicht besonders bestandig und 

20 eriauben keine hohe Zahl an Schaltzyklen. 

[0006] Zudem sind insbesondere solche mit Wotframoxid/Palladiumhydrid aufgebauten Zellen wegen der Lichtstreu- 
ung an diesen elektrochromen Schichten nicht im durchfallenden Licht zu betreiben, sondem lediglich reflektiv. 
[0007] Aus Elektrokhimiya, 13, 32-37 (1977), US-A 4 902 108 und US-A 5 140 455 ist ein elektrochromes System 
dieser letztgenannten Bauweise c) bekannt. In einer elektrochromen Zelle, die aus leitfahig beschichteten Glasplatten 

25 aufgebaut ist, ist eine Losung eines Paares elektrochromer Substanzen in einem inerten Losungsmittel enthalten, 

[0008] Als Paar von elektrochromen Substanzen wird je eine elektrochemisch reversibel reduzierbare und eine re- 
versibel oxidierbare Substanz venwendet. Beide sind im Grundzustand farblos oder nur schwach gefarbt. Unter EinfluB 
einer elektrischen Spannung wird die eine Substanz reduziert, die andere oxidiert, wobei beide farbig werden. Nach 
Abschalten der Spannung bildet sich bei beiden Substanzen der Grundzustand wieder zuriick, wobei Entfarbung bzw. 

30 Farbaufhellung auftritt. 

REDi + 0X2 ^ ► OX, + RED2 

(farblos) (farbig) 
(Niederenergiepaar) (Hochenergiepaar) 

40 [0009] Aus US-A 4 902 108 ist bekannt, dass solche Paare von Redoxsubstanzen geeignet sind, bei denen die 
reduzierbare Substanz wenigstens zwei chemisch reversible Reduktionswellen im Cyclischen Voltammogramm und 
die oxidierbare Substanz entsprechend wenigstens zwei chemisch reversible Oxidationswellen besitzt. 
[0010] GemaB WO-A 94/23333 haben derartige Losungssysteme der Bauweise c jedoch gravierende Nachteile: Die 
Diffusion der elektrochromen Substanzen in der Losung bedingt unscharfe Farbgrenzen und verursacht einen hohen 

^5 Stromverbrauch zur Aufrechterhaltung des gefarbten Zustandes, da die gefarbten Substanzen durch Rekombination 
und Reaktion an der jeweils gegenuberliegenden Elektrode permanent abgebaut werden. 

[0011] Dennoch sind fur solche elektrochromen Zellen der Bauweise c verschiedene Anwendungen beschrieben 
worden. So konnen sie beispielsweise als Automobilruckspiegel ausgebildet sein, der bei Nachtfahrt durch Aniegen 
einer Spannung abgedunkett werden kann und somit das Blenden durch Scheinwerfer nachfolgender Fahrzeuge ver- 
so hindert (vgl. z. B. US-A 3 280 701 , US-A 4 902 108, EP-A 0 435 689). Weiterhin konnen solche Zellen auch in Fen- 
sterscheiben oder Auto-Sonnendachern eingesetzt werden. wo sie nach Aniegen einer Spannung das Sonnenlicht 
abdunkeln. Ebenfalls beschrieben ist die Anwendung solcher Vorrichtungen als elektrochrome Anzeigevorrichtungen, 
beispielsweise in Segment- oder Matrix-Displays mit strukturierten Elektroden (DE 196 31 728). 
[0012] Elektrochrome Vorrichtungen bestehen aus einem Paar Glas- oder Kunststoffscheiben, die jeweils auf einer 
55 Seite mit einer elektrisch leitfahigen Beschtchtung z.B. Indium-Zinn-Oxid (ITO) versehen sind. Mindestens eine dieser 
Scheiben ist transparent. Im Falle eines Autospiegels ist eine der Scheiben verspiegelt. Aus diesen Scheiben wird 
eine Zelle aufgebaut, indem sie mit ihrer einander zugewandten elektrisch leitfahig beschichteten Seite mit einem 
ringformigen oder rechteckigen Dichtungsring verbunden, vorzugsweise verklebt werden. Der Dichtungsring stellt ei- 
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nen gleichma3igen Abstand zwischen den Scheiben her, von beispielsweiseO,01 bis 0,5 mm. Diese Zelle istmit einem 
elektrochromen Medium beftillt. Uber die elektrisch leitfahigen Schichten lassen sich die beiden Scheiben getrennt 
kontaktieren. 

[0013] Bei elektrochromen Anzeigevorrichtungen ist mindestens eine der beiden elektrisch leitfahigen Schichten in 
5 einzein kontaktierte Flachensegmente aufgeteilt die vonelnander elektrisch isoliert sind. Die Kontaktierung dieser Fla- 
chensegmente erfolgt uber elektrische Leitungen, die jede zu einer Kante der zugehorlgen Scheibe fuhren und dort 
beispielsweise uber Klemmen, Lotstellen, Leitlack oderandere elektrisch leitende Verbindungen an eine Stromquelle 
angeschlossen sind. 

[0014] Die bekannten elektrochromen Substanzen zeichnen sich in der Regel durch solche Paare von Redoxsub- 
10 stanzen aus. die nach Reduktion bzw. Oxidation farbige Radikale, Kationradikale oder Anionradlkale bilden, die che- 
misch reaktiv sind. Wie beispielsweise aus Topics in Current Chemistry, Vol. 92, S. 1-44 (1980) bekannt ist. konnen 
solche Radikal-(ionen) empfindlich gegenuber Elektrophllen oder Nukleophilen oder auch Radikalen sein. Es muf3 
deshalbzum Erreichen einer hohen Stabilltat einer elektroch romen Von-ichtung, die einsolcheselektrochromes System 
enthalt. das mehrere tausend Schaltcyclen uberstehen soil, dafur gesorgt werden, dass das etektrochrome Medium 
15 absolut frei von Elektrophllen, z.B. Protonen, Nukleophilen und Sauerstoff ist. Weiterhin muf3 dafur gesorgt werden, 
dass sich solche reaktiven Spezies nicht durch elektrochemische Prozesse an den Elektroden wahrend des Betriebs 
der elektrochromen Vorrichtung bilden. 

[0015] Es bestand demnach ein Bedarf an einem elektrochromen System, das wenigstens eine elektrochrome Sub- 
stanz enthalt, die nach Reduktion oder Oxidation nicht in eine radikal-(ion)-ische Spezies ubergeht, sondern in redu- 
ce zierter und oxidierter Form eine geschlossene Elektronenschale besitzt, urn die unerwunschte Radikalreaktivitat der 
farbigen Spezies zu vermeiden. 

[0016] Weiterhin bestand Bedarf an einem elektrochromen System, bei dem die durch Oxidation bzw. Reduktion 
gebildeten Spezies eine verbesserte Lichtechtheit, hohe Farbstarke und einfach anzupassende Farbnuance haben. 
[0017] Gegenstand der Erfindung ist demnach eine elektrochrome Vorrichtung, enthaltend zwei Flatten oder Folien, 

25 von denen wenigstens eine transparent ist und die auf den einander zugewandten Seiten mit einer leitfahigen Schicht 
versehen sind, wobel wenigstens eine der leitfahigen Schichten transparent ist, wobei durch die Flatten oder Folien 
und einen Dichtungsring ein Volumen definiert ist, in dem sich ein elektrochromes Medium befindet, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass mindestens ein RED^ oder ein OXj eine elektrochrome Verbindung ist, in der zwei gleiche oder ver- 
schiedene farbgebende Einheiten uber mindestens eine Brucke so verbunden sind, dass bei Oxidation bzw. Reduktion 

30 zwischen den beiden Einheiten eine CF-Bindung gebildet oder gebrochen wtrd unter Farbwechsel der betreffenden 
Verbindung. 

[0018] Fur besondere Anwendungsfomnen sind auch solche erfindungsgemaBen elektrochromen Substanzen ge- 
meint, die in farbgebende Einheiten ubergehen, die insbesondere eine starke Absorption besitzen in Spektralbereichen 
auBerhalb des sichtbaren Bereichs, vorausgesetzt, die elektrochrome Substanz selbst zeigt in diesem Bereich keine 

35 Oder nur eine schwache Absorption. Insbesondere ist hierbei der Bereich des nahen Infrarotsgemeint. Die farbgebende 
Einheiten konnen dabei zusatzlich auch Im sichtbaren Spektralbereich absorbieren, mussen es aber nicht. 
[0019] Ebenfallsumfaf3t sind solche erfindungsgemaBe elektrochrome Verbindungen, die nicht farblos oder schwach 
gefarbt sind, sondern selbst farbig sind und durch Oxidation oder Reduktion unter Bruch oder Bildung einer a-Blndung 
eine starke Absorption im sichtbaren Tell des Spektrums ausbilden, die von der der elektrochromen Verbindung hin- 

40 retchend unterschieden ist. Gemeint sind also z. B. rote elektrochrome Verbindungen, die nach Oxidation oder Reduk- 
tion in z. B. blaue Farbstoffe ubergehen. 

[0020] Insbesondere handelt es sich urn solche erfindungsgemaBe elektrochrome Vorrichtungen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass in dem elektrochromen Medium mindestens eine reduzieriaare Substanz OXg und eine mindestens eine 
oxidierbare Substanz RED^ enthalten sind, die farblos oder schwach farbig sind und die durch Elektronenaufnahme 

45 an der Kathode bzw. durch Elektronenabgabe an der Anode in Ihre jeweillgen Formen RED2 und OX^ ubergehen, 
wobei mindestens ein OX2 und/oder mindestens ein RED^ eine Substanz ist, die durch Reduktion bzw. Oxidation unter 
Bruch Oder Bildung einer a-Bindung in mindestens einen Melhinfarbstoff ubergeht, und wobei nach Ladungsausgleich 
zwischen REDg und OX-, jeweils wieder die ursp rung lichen Formen OXg und RED^ zuruckgebildet werden. 
[0021] Andere geeignete OXg und RED^, wie sie neben den erfindungsgemaBen, durch Bruch oder Bildung einer 

50 o-Bindung Methinfarbstoffe liefernden, elektrochromen Substanzen vorliegen konnen, sind insbesondere die welter 
oben beschriebenen, aus der Literatur bekannten, elektrochromen Substanzen. Sle werden weiter unten naher be- 
schrieben. 

[0022] Bevorzugt ist eine elektrochrome Vorrichtung, in der die beiden Redoxzustande der elektrochemischen Ver- 
bindung RED^ bzw. 0X2, die durch Bildung oder Bruch einer c-Bindung ineinander ubergehen, Absorptionsmaxima 
55 besitzen, die sich um mindestens 70 nm, vorzugswelse um mindestens 1 00 nm unterscheiden, wobei wenigstens eines 
der Absorptionsmaxima im sichtbaren Teil des Spektrums liegt. 

[0023] Hierbei liegt der langwellig absorbierende Redoxzustand entweder bei geoffneter oder bei geschtossener o- 
Bindung vor, wobei dieser langwellig absorbierende Redoxzustand sowohl durch Reduktion ais auch durch Oxidation 
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erzeugt-werden kann. 

[0024] Die beiden Redoxzustande OXg und RED2 bzw. RED^ und OX^ der elektrochemischen Ver&indung entspre- 
chen dabei einem der folgenden Typen 



TypA: 



15 



B 



-w 



bis 
-2 



Z Y 



2 e Oder + 2 e 



+ 2 e Oder - 2 e 



20 



Absorption: langwellig 
Sigma - Bindung: nein 



kurzwellig 
ja 



+ 4 

bis 
-4 



25 



TypB: 



30 



35 



+ 4 

bis 
-4 



Absorption: kurzwellig 
Sigma - Bindung: nein 



■ 2 e Oder + 2 e 



+ 2 e Oder - 2 e 



xz^z- 



+ 2 
bis 
-2 



tangwelfig 



ja 



40 worin 

die langwellig absorbierenden Einheiten V=Z-W und X=Z-Y fur Methinfarbstoffe stehen 
und 



45 



B fur eine Brucke steht. 

[0025] Die erfindungsgema3e elektrochrome Vorrichtung enthalt mindestens ein OX2 der Formel (I) 



50 
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(I), 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



50 



wonn 

X\ X2, Y1 und Y2 

bis und bis 227 

B 

n, m, o und p 



unabhangig voneinander fur ein Heteroatom wte N, O, S, Se Oder P stelien, das 
im Falle O, S und Se noch einen Substituenten tragen kann und dann positiv ge- 
laden ist und im Falle N und P noch zwei Substituenten tragen kann und inn zweiten 
Fall positiv geladen ist, 

unabhangig voneinander C, das noch einen Substituenten tragt, oder N bedeuten, 

eine Briicke bedeutet, die zwischen einem der Atome der Gruppe , Z^i bis 2^3. 
215 bis 2^7 und V sowie einem der Atome der Gruppe X2, 221 bis 223, 2^5 bis 227 
und Y2 ausgebildet ist, und 

unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 0 bis 5 bedeuten, 



und/oder mindestens ein RED^ der Formel (II) 



(11), 



worin 

X3, X^, Y3 und y4 

Z31 bis 2^5 und 2^i bis Z^s 
B 

q, r, s und t 



unabhangig voneinander fur ein Heteroatom wie N, O, S, Se oder P stehen, das 
im Falle O, S und Se noch einen Substituenten oder eine negative Ladung tragt 
und im Falle N und P noch zwei Substituenten tragt, 

unabhangig voneinander C, das noch einen Substituenten tragt, oder N bedeuten, 

eine Briicke bedeutet, die zwischen einem der Atome der Gruppe X^, Z^i, Z^^, 
Z34^ Z35 und Y3 sowie einem der Atome der Gruppe X^, 2^i, 2^2^ z^, 2^5 und Y^ 
ausgebildet ist, und 

unabhangig voneinander eine ganze 2aht von 0 bis 5 bedeuten, 



55 und/oder mindestens ein RED-, der Formel (III) 
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10 



40 



B 



(III). 



und X® unabhangig voneinander fur ein Heteroatom wie N, O, S, Se Oder P 

stehen, das im Falle O, S und Se noch einen Substituenten Oder eine 
negative Ladung tragi und im Falle N und P noch zwei Substituenten 

20 tragt, 

undY® unabhangig voneinander fur ein Heteroatonn wie N oder P oder fiir C, 

das noch einen Substituenten tragt, stehen, 

25 q5 und Q6 unabhangig voneinander fur eine Heteroatonn wie N oder P, die noch 

einen Substituenten tragen, oder fiir C stehen, das noch zwei Substitu- 
enten tragt, 

Z51 ^ Z52 254 bis Z56 und Z^i , bis Z66 unabhangig voneinander C , das noch einen Substituenten tragt, oder N 

30 bedeuten 

Z53 263 Q bedeuten, das noch einen Substituenten tragt, wenn w bzw. z 1 bedeu- 

ten, 

35 B eine Brucke bedeutet, die zwtschen einem der Atonne der Gmppe X^, 

2^1 bis und sowie einem der Atome der Gruppe X^, Z^"" bis Z^^ 
und ausgebildet ist, 



w und z unabhangig voneinander 1 oder 2 bedeuten und 

u, v, X und y unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 0 bis 5 bedeuten. 

[0026] Hierbei dCirfen fur n, nn, o, p, q, r, s, t, u und/oder v > 1 die Bedeutungen der Atome Z^^, Z^®, Z'"', Z^^ 
Z22, 226, 227 jn Formel (I), Z^^, z^, z^^, Z^\ Z^^^ z"^, Z^s in Fomiel (II) sowie Z^\ Z^^, Z^, Z^^ In Formel (III) in 
den einzelnen Wiederholungselnheiten unterschiedlich sein. 

[0027] So kann z. 8. -[-Z''''=Z"'2-]^- mit n = 2 p-Phenylen bedeuten, wie die folgende Formel zeigt: 




[0028] Wenn die Substanzen der Fomneln (I), (II) oder (III) in Abhangigkeit von den Bedeutungen von X^ bis X^ und 
Y"" bis Y5 positive oder negative UberschuGtadungen aufweisen, sind ihnen in entsprechender Zahl vorzugsweise 
farblose Anionen X* bzw. Kationen zugeordnet. 
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[0029] Bevorzugt bedeuten die Heteroatome O, S und N. 

[0030] Diese Anionen X' bzw. Kationen M+ sind in der Regel redox-inert. Dies bedeutet. dass ilire Redoxpotentiale 
auBerhalb des Bereichs liegen, in dem die Potenttale der elektrochromen Substanzen liegen, d. h. auBerhalb eines 
Bereichs von -1 bis +1 V, vorzugsweise -1 .5 bis +1 .5 V. Sie konnen aber auch innerhalb dieses Bereichs redoxaktiv 

5 sein, vorausgesetzt ihre Oxidation bzw. Reduktion ist vollstandig reversibel und fiihrt zu keinen Nebenprodukten. Bei- 
spielsweise sollen sie im Cyclischen Voltannmogrannm gemessen in dem Losungsmitte! des elektrochromen Mediums 
mindestens eine reversible Reduktlons- bzw. Oxidationsstufe aufweisen. Solche Anionen oder Kationen konnen auch 
die Rolle eines REDi bzw. OX2 ubernehmen. Beispiele fur solche redox-aktive Anionen sind I', 13-, Br, SCN", [Fe 
(CN)6]^'''^, [Co(CN)6]^"''^, Fe[Fe(CN)6]°'''". Beispiele fur redoxaktive Kationen sind alle Metalisaize, die in mindestens 

10 zwei Oxidationsstufen vorkommen wie Fe^VFeS^, Cu2+/Cu+, Ni3+/Ni2+, Co^+ZCqS-^, [Fe(Cyclopentadienyl)2]°^+. 

[0031] Unter Substituenten sind hier Wasserstoff oder andere einbindige organische Reste gemeint, beispielsweise 
Halogen, AlkyI, CycloalkyI, Aryl, Heteroaryl, Hydroxy, Amino, Cyano, Nitro, -ORi, -SR^ -NHR^ -NR^g. -COOR^, 
-CONHR^ -CONRI2, -NHCORi, -NHS02R^ -NRlCOR^ -NR'iSOgRV worin R^ Alkyl, CycloalkyI, Aryl oder Heteroaryl 
bedeutet. Alle diese Reste wie Alkyl, CycloalkyI, Aryl oder Heteroaryl konnen mindestens einen der oben aufgefiihrten 

15 Reste tragen. Die Substituenten konnen jedoch auch Teil einer zwei- oder mehrbindigen Briicke sein. Diese Brucken 
konnen auf eines oder beide Teilsysteme der Formein (I), {II) und/oder (III) beschrankt sein. In jedem Fall bedeutet je 
ein Substituent der beiden Teilsysteme der Formein (I), (II) und/oder (III) eine Bindung zur Brucke B. 
[0032] Diese Brucke B ist in Formel (I) zwischen einem der Atome der Gruppe X^ T^^ bis Z'*^, z^^ bis Z"'^ und 
sowie einem der Atome der Gruppe X^, Z^i bis Z^^, Z^s bis Z^^ und ausgebildet und/oder in Formel (II) zwischen 

20 einem der Atome der Gruppe X^, Z^"", 2^2, z^, Z^^ und Y^ sowie einem der Atome der Gruppe X^, Z^\ Z^^, Z^, 2^5 
und Y"^ ausgebildet und/oder in Formel (III) zwischen einem der Atome der Gruppe X5,Z5i bisZ^^ oder sowie einem 
der Atome der Gruppe X^, Z^i bis Z^s oder Q6 ausgebildet. 

[0033] Mit Brucke B ist hier eine direkte Bindung oder beispielsweise eine der folgenden Gruppierungen gemeint: - 
(CH2)a-, -CH=CH-CH=CH-, o-Phenylen, -CH=CH-o-CsH4-, -(CH2)b-o-, m- oder p-C6H4-(CH2)c-, -(OH^^^-O-iCH^)^-, - 
25 (CH2)b-NH-(CH2)c-, wobei diese Brucken noch durch Substituenten, wie sie oben naher beschrieben sind, substituiert 
sein konnen und a, b und c unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 1 bis 1 0 bedeuten und b und/oder c zusatzlich 
0 bedeuten durfen. 

[0034] Uber solche Brucken B lassen sich auch mehrere Einheiten der Formein (I) bis (III) verbinden, so dass oligo- 

oder polymere elektrochrome Verbindungen entstehen. 
30 [0035] Bevorzugt sind solche Brucken B zwischen den beiden Teilsystemen der Formein (I) bzw. (II), die zusammen 

mit der Brucke Z^'^-Z^^ bzw. Z^^-Z^^ zur Bildung eines Sechsrings fiihren. Ebenfalls bevorzugt ist eine Brucke B in 

Formel (III) zwischen einem der Atome der Gruppe Z^ bis Z^ und und einem der Atome der Gruppe Z^ bis Z^e 

und Q6 ausgebildet ist, wobei das entsprechende Atom Z^, Z^s, z^e, z^^, Z^s bzw. Z^e c bedeuten muss. 

[0036] Ebenfalls bevorzugt sind folglich auch elektrochrome Vorrichtungen, dadurch gekennzeichnet, dass wenig- 
35 stens ein Atom X"* bis X^, Y"" bis Y^ oder QS oder in der Bedeutung N oder P Bestandteil eines heterocyclischen 

Rings ist. 

[0037] Solche heterocyclischen Ringe sind aromatische, quastaromatische oderteilhydrierte heterocyclische Ringe, 
beispielsweise Pyridin, Chinolin, Isochinolin, Acridin, Pyrylium, Thiopyrylium, Pyrrol, Indol, Isoindol, Indolizin, Indolin, 
Imidazol. Benzimidazol, Oxazol, Benzoxazol, Thiazol, Benzthiazol, Isothiazol. Selenazol, Benzselenazol, Pyrazol, 
40 Thiadiazol, Triazol, sowie deren teilweise hydrierte Fomnen, wobei diese Ringe Substtutenten tragen konnen, wie sie 
welter oben definiert sind. 

[0038] Besonders bevorzugt sind elektrochrome Vorrichtungen, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel (I) und/ 
Oder (H) und/oder (III) jeweils die Paare X^ und X2, X^ und X*, X^ und X^. Y^ und Y^, Y^ und Y^, Y^ und Y^, Z^^ und 
Z21, Z^2 und Z22, z^3 z23, z^^ und Z^^ Z^^ und Z25, z^^ und Z26, z^^ und Z27, z^i und Z^"", Z^^ und Z42, z^^ und 
45 z^s' z^ und Z^^', und Z^^' ^51 und ZS^ Z^^ und Z62, z^ und Z^s, z^^ und Z^, Z^^ und Z^s, Z^e und Z^e, qs und 
Q6, n und o, m und p, q und s, r und t, u und x, v und y, w und 2 gleich sind. 

[0039] Gegenstand der Erfindung sind elektrochrome Vorrichtungen, dadurch gekennzeichnet, dass die durch oxi- 
dativen oder reduktiven Bindungsbruch oder Bindungsbildung entstehenden Methinfarbstoffe einer der folgenden Klas- 
sen angehoren: 

50 Streptocyanine, Hemicyanine, phenyloge Hemicyanine, Cyanine, Oxonole, Betaine, Neutromethine, Phenazine, 
Oxazine, Thiazine, Bisazine, ggf. verbriickte Diphenylmethane. ggf. verbriickte Trip henylm ethane, (Mono - oder Di-)- 
phenyl-(mono- oder di-)-heteroarylmethane, Tri heteroaryl methane, Acridine, Xanthene, Thioxanthene. Bevorzugt sind 
kationische Methinfarbstoffe. Besonders bevorzugt sind Hemicyanine, phenyloge Hemicyanine, Cyanine, ggf. ver- 
briickte Diphenylmethane, ggf. verbruckte Triphenylmethane, (Mono - oder Di-)-phenyl-(mono- oder di-)-heteroaryl- 

55 methane, Triheteroarylmethane. 

[0040] Die Definition dieser Farbstoffklassen ist R. Raue, Azine Dyes in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Che- 
mistry, edition, vol. A3. Seite 213-238 (1985); R. Raue, Methine Dyes and Pigments in UMmann's Encyclopedia of 
Industrial Chemistry, edition, vol. A16, Seite 387-534 (1990) und Th. Gessner, U. Mayer, Triarylmethane and Dia- 
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rylmethane Dyes in Ullmann's Ency.clop_edia of Industh 5*^ edition, vol. A27, Seite 179-227 (1996) ent- 

nommen. Dort sind auch zahllose Beispiele solcher Farbstoffe aufgefiihrt, die veranschaulichen, welche Methinfarb- 
stoffe itn Sinne der Erfindung durch Bindungsbruch bzw. Bindungsbildung entstehen konnen. Inn Falle, dassdie beiden 
Teilsysteme in Formel (I) und/oder (11) oder zwei Formein (III) durch nnindestens eine der oben detinierten Brucken 
5 rhiteinander verbunden sind, sind die nach oxidativem bzw. reduktivenn Bruch oder Bildung einer a-Bindung entste- 
henden Methinfarbstoffe ebenfalls uber diese Brucke(n) miteinander verbunden. In den Farbstoffbeispielen der eben 
zitierten Literaturnnussen dann an geeigneterStetle unter Ersatz eines Wasserstoffs oder eines anderen Substituenten 
sotche Brucken angreifen. Das farbgebende System des Farbstoffs wird dadurch nicht oder nur unwesentlich beeln- 
fluBt. 

10' [0041] Besondersbevorzugt inn Sinne der Erfindung sind elektrochronieyorrichtungen, die ais OXg der Foni^ 

beispielsweise eine Verbindung enthalten, die nach reduktivenn Bruch dero-Bindung in einen Methinfarbstoff der For- 
mein 
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50 




(CC), 



(CCl), 



(CCII) 



55 ubergehen. 

[0042] Ebenfalls besonders bevorzugt im Sinne der Erfindung sind elektrochronne Vorrichtungen, die als RED^ der 
Fornnel (II) beispielsweise eine Verbindung enthalten, die nach oxidativenn Bruch der a-Bindung in einen Methinfarbstoff 
der Formein 
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(CCVIII), 
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(CCX) 



20 



ubergehen. 

[0043] Ebenfalls besonders bevorzugt im Sinne der Erfindung sind elektrochrome Vorrichtungen, die als RED^ der 
Formel (111) beispielsweise eine Verbindung enthatten. die nach oxidativer Bildung der a-Bindung in einen Methinfarb- 
25 stoff der Formein 



+ 




(CCXI), 



45 



SO 



55 
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ubergehen. 

[0044] Die Position der Briicke B in den vorstehenden Formeln ist willkurlich. Sie soli nur andeuten, dass die beiden 
20 Molekulteile verbruckt sind. Angriffspunkte der Brucke B an den beiden Molekulteilen sind weiter oben genau definiert. 
[0045] Mit den Formeln (CC) bis (CCXIl) sind auch die entsprechenden Vinylogen und/oder Phenylogen gemeint 
und die Methinkette kann N enthalten, d. h., dass z. B. Fonnel (CCIII) auch fur 





55 
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(CCVa), 



(CCVb) usw 



30 steht, Die aromatischen und chinoiden Ringe konnen anelliert und/oder durch die waiter oben aufgefulirten Reste 
substituiert sein, z. B. 




X- 
X- 

(CCXa). 
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mm^- 10 ^.stehen^fur^die^Beste^ion.aroi^^ heterocyciischen Ringen, z. B. Pyridin, Chinolin, !so- 

chinolin, Acridin, Pyryliunn, Thiopyrylium, Pyrrol, Indol, Isoindol, Indoliztn, Indolin, Imidazol, Benzinnidazol. Oxazol/Ben- 
zoxazol, Thiazol, Benzthiazol, Isothiazol, Selenazol, Benzselenazol, Pyrazol, Thiadiazol, Thazol. 
[0046] R bedeutet Reste wie AlkyI, CycloalkyI, AralkyI Oder Aryl. 

[0047] Elektrochrome Verbindungen OX2 der Fomnel (I), die zu den aufgefuhrten Methinfarbstoffen der Formein (CC) 
^5 bis (CCil) fuhren, sind dann z. B. folgende ((C) bis (Cll)): 




(TypCC), 



(Typ CCI), 



45 



50 



55 
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[0049] Elektrochrome Verbindungen RED^ der Fomnel (III), die zu den aufgefiihrten Methinfarbstoffen der Formein 
(CCXI) bis (CCXIl) fuhren, sind dann z. B. folgende ((CXIl) bis (CXIII)): 
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(Typ CCXI), 




(Typ CCXII). 



[0050] B steht fur eine der oben naher beschriebenen Briicken. 

[0051] Neben diesen erfindungsgemaBen Redoxsubstanzen der Fomnein (I), (II) und (III) konnen im elektrochromen 
Medium zusatzlich auch alle anderen bekannten elektrochromen Substanzen enthalten seln. Namentlich, wenn nur 
eine Redoxsubstanz der Formal (I), (II) bzw. (Ill) im elektrochromen Medium enthalten ist, ist eine weitere Redoxsub- 
stanz RED^ bzw. OXg enthalten. Solche Redoxsubstanzen sind beispielsweise aus US-P 4,902.108, WO 97/30134, 
WO 97/30135 sowie K. Deuchert, S. Hunig, Angew. Chem. 90, 927-938 (1978) und S. Hunig, H. Bemeth. Topics in 
Cun-ent Chemistry 92, 1-44 (1980) bekannt Oder lassen sich analog herstellen. Ebenfalls geeignet sind Metallsaize 
Oder Metallkomplexe, vorzugsweise von solchen Metallen, deren Oxtdatlonsstufen sich um 1 unterscheiden, z. B. Fe 
(C5H5)2°^+, Fe4[Fe(CN)e]3°'4-^ Lu(Pc)2+b>s2- (Pc = Phthalocyanin), Fe[Fe(CN)6p''-. Ebenfalls geeignete Redoxsub- 
stanzen sind die oben bereits envahnten redox-aktiven Anionen X" und/oder Kationen M+. Es konnen auch Mischungen 
solcher Redoxsubstanzen eingesetzt werden. 

[0052] Die Mischungsverhaltnisse sind in weiten Grenzen variabel. Sie eriauben die Optimierung eines gewiinschten 
Farbtons oder Schwa rzegrades und/oder die Optimierung der gewiinschten Dynamik der Vorrichtung. 
[0053] Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist eine elektrochrome Verbindung, in der zwei gleiche oder verschiedene 
farbgebende Einheiten uber mindestens eine Briicke so verbunden sind, dass bei Oxidation bzw. Reduktion zwischen 
den belden Einheiten eine o-Bindung gebildet oder gebrochen wird unter Farbwechsel der betreffenden Verbindung. 
[0054] Es handelt sich hierbei um eine elektrochrome Verbindung RED^ bzw. OXg, deren beide Redoxzustande, die 
durch Bildung oder Bruch einer a-Bindung ineinander ubergehen, Absorptionsmaxima besitzen, die sich um minde- 
stens 70 nm, vorzugsweise um mindestens 100 nm unterscheiden, wobei wenigstens eines der Absorptionsmaxima 
im sichtbaren Teil des Spektrums liegt. 

[0055] Der langwellig absorbierende Redoxzustand der elektrochromen Verbindung RED^ bzw. OX2 liegt entweder 
bei geoffneter oder bei geschlossener a-Bindung vor, wobei dieser langwellig absorbierende Redoxzustand sowohl 
durch Reduktion als auch durch Oxidation erzeugt werden kann. 

[0056] Bevorzugt handelt es sich bei der vorstehend beschriebenen elektrochromen Verbindung um eine solche, 
die einem der Redoxzustande der folgenden Typen 
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Typ A: 
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15 



20 



25 



30 



B 

x=^z 



+ 2 
bis 
-2 



Absorption: langwellig 
Sigma - Bindung: nein 



TypB: 



8 



-w 



Absorption: kurzweliig 
Sigma - Bindung: nein 



. 2 e Oder + 2 e 



+ 2 e Oder - 2 e 



+ 4 

- 2 e Oder + 2 e 

- 4 



+ 2 e Oder - 2 e 



-w 



+ 4 
bis 
-4 



kurzweliig 
ja 



''TV 

B I 

xtY~z— 

langwellig 
Ja 



-W 



+ 2 

bis 

-2 



entspricht, 
worin 

35 die langwellig absorbierenden Einheiten V=Z-W und X=Z-Y fur Methlnfarbstoffe stehen 
und 

B fur eine Brucke steht. 
40 [0057] Besonders bevorzugt entspricht die elektrochrome Verbindung der Formel (I) 



50 



B t 



(I), 



worm 



55 



X^ X2, und Y2 



unabhangig voneinander fur ein Heteroatom wie N, O, S, Se Oder P stehen, das 
im Falle O, S und Se noch einen Substituenten tragen kann und dann positiv ge- 
laden ist und im Falle N und P noch ein oder zwei Substituenten tragen kann und 
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10 



im zweiten Fall positiv geladen ist, 

Z''"' bis Z''^ und Z^t bis Z^^ unabhangig voneinander C. das noch einen Substituenten tragt, Oder N bedeuten, 

B eine Briicke bedeutet, die zwischen einem der Atome der Gruppe , Z^^ bis Z^^, 

Z^^ bis Z"'^ und V sowie einem der Atome der Gruppe X^, Z2i bis Z^s, Z^s bis Z27 
und Y2 ausgebildet ist, und 

n, m, o und p unabhangig voneinander eine ganze Zaht von 0 bis 5 bedeuten. 

[0058] Ebenfails bevorzugt entspriclit die elektrochrome Verbindung der Fomnel (II) 



15 



25 

X^, X'^, Y3 und Y4 unabhangig voneinander fur ein Heteroatom wie N, O, S, Se oder P stehen, das 

inn Falle O, S und Se noch einen Substituenten oder eine negative Ladung tragt 
und im Falle N und P noch zwei Substituenten tragt, 

30 z^^ bis Z^s und Z"^"" bis Z^^ unabhangig voneinander C, das noch einen Substituenten tragt, oder N bedeuten, 

B eine Briicke bedeutet, die zwischen einem der Atome der Gruppe X^, Z^^ Z^^ 

Z^, Z35 und Y3 sowie einem der Atome der Gruppe X^, Z**" , Z^s, z^, Z^s und Y^ 
ausgebildet ist, und 

35 

q, r, s und t unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 0 bis 5 bedeuten, 

unter der Einschrankung, dass nicht gleichzeitig 

40 x3, X'^, Y^ und Y^ Dimethylamino oder Methoxy oder X^-X^^ und/oder Y^-Y^ fur eine Briicke der Fomnel -O- ste- 
hen, 

(Z3i=Z32)q, (Z4i=242)^, (Z34=z35)^ und (Z^=Z45)t o- Oder p-Phenylen, 
45 z^^-Z"^ einen tetravalenten Rest der Fomnel 



50 



55 




in dem die gesternten (*) Bindungen fiir die Ankniipfungsstellen stehen, bedeuten. 
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[0059] Ebenfalls bevorzugt entspricht die elektrochrome Verbindung der Formel (III) 



10 



(HI). 



15 worin 

X5 und X6 



20 



Y5 und Y6 



25 q5 und Q6 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



unabhangig vonelnander fiir ein Heteroatom wie N, O, S, Se Oder P 
stehen, das im Falle O, S und Se noch einen Substituenten Oder eine 
negative Ladung Iragt und im Falte N und P noch zwei Substituenten 
tragt, 

unabhangig vonelnander fiir ein Heteroatom wie N oder P oder fur C, 
das noch einen Substituenten tragt, stehen, 

unabhangig voneinander fiir eine Heteroatom wie N oder P, die noch 
einen Substituenten tragen, oder fiir C stehen, das noch zwei Substitu- 
enten tragt, 



bis Z56 und Z^t, Z^^, Z^^ bis Z^e unabhangig voneinander C, das noch einen Substituenten tragt oder N 

bedeuten 



Z53 und Z63 



w und z 
u, V, X und y 



C bedeuten, das noch einen Substituenten tragt, wenn w bzw. z 1 be- 
deuten, 

eine Brucke bedeutet, die zwischen einem der Atome der Gruppe X^, 
Z51 bis Z56 und sowie einem der Atome der Gruppe X^, Z^"" bis Z^^ 
und Q® ausgebildet ist, 

unabhangig voneinander 1 oder 2 bedeuten und 

unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 0 bis 5 bedeuten. 



[0060] Mit Brucke B ist hier eine direkte Bindung oder beispielswelse eine der folgenden Gruppierungen gemeint: - 
(CH2)a-. -CH-CH-CH=CH-, o-Phenylen, -CH=CH-o-C6H4-, -(CHaVo-. m- oder p-C6H4-(CH2)c-. -(CH2)b-0-(CH2)c-, - 
(CH2)b-NH-(CH2)c-, wobei diese Brucken noch durch Substituenten, wie sie oben naher beschrleben sind, substituiert 
sein konnen und a, b und c unabhangig vonelnander eine ganze Zahl von 1 bis 1 0 bedeuten und b und/oder c zusatzllch 
0 bedeuten durfen. 

[0061] Besonders bevorzugt bildet die Brucke B, die von den Substituenten zweier Atome der Gruppen X, Y, Z oder 
Q gebildet wird, einen Sechsring. 

[0062] Aus Angew. Chem. 109, 1387 (1997) und Chem. Commun. 1998, 2193 sind elektrochrome Verbindungen 
bekannt. die unter Formel (II) fallen. Die Venwendung fiir elektrochrome Vorrichtungen ist jedoch nicht beschrleben. 
[0063] In den oben genannten Substituentenbedeutungen sind Alkylreste, auch abgewandelte, wie z. B. Alkoxy- 
oder Aralkylreste, vorzugsweise solche mit 1 bis 12 C-Atomen, insbesondere mit 1 bis 8 C-Atomen, sofern nichts 
anderes angegeben ist. Sie konnen geradkettig oder verzweigt sein und gegebenenfalls weitere Substituenten tragen 
wie Ci- bis C^-Alkoxy, Fluor, Chlor, Hydroxy, Cyano, C^- bis C4-Alkoxy-carbonyl oder COOH. 

[0064] Unter Cycloalkylresten werden vorzugsweise solche mit 3 bis 7 C-Atomen, insbesondere mit 5 oder 6 C- 
Atomen verstanden. 

[0065] Alkenylreste sind vorzugsweise solche mit 2 bis 8 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen. 



21 



NSDOCID: <EP 1 1 16767A2_1_> 



EP 1 116 767 A2 



[0066] Arylreste, auch splche in Axalkylresten, sind Phenyl oder Naphthylreste, insbesondere Phenylreste. Sie kon- 
nen durch 1 bis 3 der folgenden Reste substituiert sein: C^- bis Cg-AlkyK C^- bis Cg-Alkoxy, Flubn CHIof, Brom, Cyano, 
Hydroxy, Ci- bis Ce-Alkoxycarbony! Oder Nitro. Zwei benachbarte Reste konnen auch einen Ring bilden. 
[0067] Unter gegebenenfalls benzanellierten aromatischen oder quasiaromatischen funf- oder sechsgliedrigen he- 

5 terocyclischen Ringen werden insbesondere Innidazol, Benzimidazol, Oxazol, Benzoxazol, Thiazol, Benzthtazol, Indol, 
Pyrazol, Triazol, Thiophen, Isothiazol, Benzisothiazol. 1,3,4- oder 1 ,2,4-Thiadlazol, Pyridin, Chinolin, Pyrinnidin und 
Pyrazin verstanden. Sie konnen durch 1 bis 3 derfolgenden Reste substituiert sein: C^- bis Cg-Alkyl, C^- bis Cg-Alkoxy, 
Fluor Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Hydroxy, Mono- oder Di-Ci- bis Cg-alkylannino, C^- bis Cg-Alkoxycarbonyl, C^- bis 
Cg-Alkylsuifonyl, C^- bis Cg- Alkanoylamino, Phenyl oder Naphthyl. Zwei benachbarte Reste konnen auch einen Ring 
-70 bilden. . . - . _ , _ . . . _ _ , . 

[O068] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen elektrochro- 
nnen Substanzen der Fornnein (I), (II) und (III). Naheres hierzu ist den Beispielen zu entnehmen. 
[0069] Das erfindungsgennaBe elektrochrome Medium enthalt vorzugsweise mindestens ein LosungsmitteL in dem 
die elektrochromen Substanzen, gegebenenfalls ein Leitsalz und gegebenenfalls weitere Zusatze gelost sind. Das 

^5 Losungsmlttel kann auch gelformig verdickt sein, beispielsweise durch Polyelektrolyte, porose Feststoffe Oder Nano- 
pariikel mil groBer aktiver Oberflache. 

[0070] Geeignete Losungsmittel sind alle unter den gewahlten Spannungen redox-inerten Losungsminel, die keine 
Elektrophile oder Nukleophile abspalten konnen oder selber als ausreichend starke Elektrophile Oder Nukleophile rea- 
gieren und so mil den farbigen Radikalionen reagieren konnten. Beispiele sind Propylencarbonal, y-Butyrolaclon, Ace- 
20 tonilril. Propionitril, Glutaronitril, Methylglutarnitril, 3,3'-Oxydipropionitril, Hydroxypropionitril, Dimethylfomnamid, N-Me- 
thytpyrrolidon, Sulfotan, 3-Methylsulfolan oder Mischungen davon. Bevorzugt sind Propylencarbonat und Mischungen 
davon mil Glutaronitril oder 3-Methylsulfolan. 

[0071 ] Im Falle oligomerer oder polymerer elektrochromer Verbindungen, die durch Verbruckung mehrerer Einheiten 
der Formcin (I) bis (III) wie oben beschrieben aufgebaut sein konnen, kann auf das Losungsmittel auch verzichtet 
25 werden. Die Verbindungen werden dann beispielsweise in Form von Filmen oder Foiien eingesetzt. 

[0072] Das erfindungsgemaBe elektrochrome Medium oder die erfindungsgemaBe elektrochrome Losung konnen 
mindestens ein inertes Leitsalz enthalten. Insbesondere wenn wenigstens eine der Substanzen des Redoxpaares 
RED^/OXg ionischer Natur ist, kann auf den Zusatz eines Leitsalzes verzichtet werden. 

[0073] Als inertes Leitsalz sind Lithium-, Natrium- und Tetraalkylammoniumsaize geeignet, insbesondere letztere. 
30 Die Alkylgruppen konnen zwischen 1 und 18 C-Atome aufweisen und gleich oder verschieden sein. Bevorzugt ist 
Tetrabutylammonium. Als Anionen zu diesen Salzen, aber auch als Anionen X- In ladungstragenden elektrochromen 
Substanzen der Fomneln (I) bis (III) kommen alle redox-inerten, farblosen Anionen in Frage. 

[0074] Beispiele sind Tetraf luoroboral, Tetraphenylborat, Cyano-triphenylborat, Tetramethoxyborat, Tetrapropoxybo- 
rat, Tetraphenoxyborat, Perchlorat, Chlorid, Nitrat, Sulfat, Phosphat, Methansulfonat, Ethansulfonat, Tetradecansulfo- 

35 nat, Pentadecansulfonat, Trifluonnethansulfonat, Perfluorbutansulfonat, Perfluoroctansulfonat, Benzolsulfonat, Chlor- 
benzolsulfonat, Toluolsulfonat, Butylbenzolsulfonat, tert. Bulylbenzolsulfonat, Dodecylbenzolsulfonat, Trifiuomriethyl- 
benzolsulfonat, Hexafluorophosphat, Hexafluoroarsenat, Hexafluorosllicat, 7,8- oder7,9-Dicarbanidoundecaborat(-1) 
Oder (-2), die gegebenenfalls an den B- und/oder C-Atomen durch eine oder zwei Methyl-, Ethyl-, Butyl- oder Phenyl- 
Gruppen substituiert sind, Dodecahydro-dicarbadodecaborat(-2) oder B-Methy!-C-phenyl-dodecahydrodicarbadode- 

40 caborat(-l). 

[0075] Die Leitsaize werden vorzugsweise im Bereich 0 bis 1 mol/l eingesetzt. 

[0076] Als weitere Zusatze konnen Verdicker eingesetzt werden, urn die Viskositat der elektroaktiven Losung zu 
steuern. Das kann Bedeutung haben zur Vermeidung von Segretation, d.h. der Bildung von streifiger oder fleckiger 
Farbbildung bei langerem Betrieb der elektrochromen Von^ichtung im eingeschalteten Zustand, und zur Steuerung der 
45 Ausbleichgeschwindigkeit nach Abschalten des Stroms. 

[0077] Als Verdicker eignen sich alle fur diesen Zweck ubtichen Verbindungen wie z. B. Polyacrylat, Potymethacrylat 
(Luclite L® ), Polycarbonat oder Polyurethan. 

[0078] Als weitere Zusatze fur das elektrochrome Medium kommen UV-Absorber in Frage. Beispiele sind UVINUL® 
3000 (2,4-Dihydroxybenzophenon, BASF), SANDUVOR®3035 (2-Hydroxy-4-n-octyloxybenzophenon, Clariant),Tinu- 
50 vin® 571 (2-(2H-Benzotriazol-2-yl)-6-dodecyl-4-methylphenol, Ciba), Cyasorb 24"^" (2,2'-Dihydroxy-4-methoxybenzo- 
phenon, American Cyanamid Company), UVINUL® 3035 (Ethyl-2-cyano-3,3-diphenylacrylat, BASF), UVINUL® 3039 
(2-Ethylhexyl-2-cyano-3,3-diphenylacrylat, BASF), UVINUL® 3088 (2-Ethylhexyl-p-methoxycinnamat, BASF), CHI- 
MASSORB® 90 (2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon, Ciba), SANDUVOR® PR-25 (4-Methoxybenzylidenmalonsau- 
redimethylester, Clariant). 

55 [0079] Bevorzugt sind die fiinf Letztgenannten. Ebenfalls bevorzugt sind Mischungen von UV-Absorbern, beispiels- 
weise der vier Letztgenannten. Bevorzugt ist die Mischung aus UVINUL® 3039 und CHIMASSORB® 90. 
[0080] Weitere Zusatze konnen Gelbfilter sein wie z. B. 
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[0081 ] Die UV-Absorber Oder Gelbfitter werden im Bereich 0.01 bis 2 mol/l, vorzugsweise 0.04 bis 1 mol/l eingesetzt. 

[0082] Das elektrochrome Medium enthalt die eiektrochromen Substanzen OXg und RED^, insbesondere die der 
15 Formein (I) bis (111) Jewells in einer Konzentration von mindestens 10"^ mol/l, vorzugsweise 0.001 bis 0.5 mol/t. Die 

Gesamtkonzentration aller enthaltenen eiektrochromen Substanzen liegt vorzugsweise unter 1 mol/l. 

[0083] Zum Betrieb der erfindungsgema3en eiektrochromen Vorrichtung wird eine konstante, gepulste Oder in ihrer 

Amplitude veranderltche, belspielsweise sinus-rechteck- oder dreieckfomnige veranderliche, Gteichspannung benutzt. 

[0084] Es kann jedoch auch Wechselspannung verwendet werden, also eine Spannung, deren Polaritat sich mil 
20 einer bestimmten Frequenz verandert. Diese Spannungsanderung kann in Rechteckform, Dreieckform, Sinusfomn oder 

in beliebig anderer Form erfolgen. Insbesondere konnen die Phasen entgegengesetzter Polaritat unterschiedlich lang 

sein. 

[0085] Die Frequenz der Wechselspannung bzw. der gepulsten bzw. der amplitudenveranderlichen Gleichspannung 
kann im Bereich von 10*2 bis 10^ Hz, vorzugsweise lO-"" bis 10^ Hz, besonders bevorzugt 10 bis 5x1 02 Hz liegen. Die 
25 Frequenz kann auch wahrend des Betriebs veranderlich sein. Eine besonders bevorzugte Fomn der frequenzveran- 
derlichen Wechselspannung sind die in Fig. 1 gezetgte rechteckfomnige Wechselspannung, sowie Abwandlungen da- 
von mit dersetben Frequenzfolge, aber mit dreieck- oder sinusfonnigem Verlauf . 

[0086] Die Amplitude der angelegten Spannung hangt von der gewunschten Farbtiefe und von den Reduktions- bzw. 
Oxidationspotentialen der verwendeten OX2 und RED^ ab. Die Differenz der Reduktions- und Oxidationspotentiale ist 
30 ein Richtwert tiir die erforderliche Spannung. jedoch kann die elektrochrome Vorrichtung bereits bei niedrigerer oder 
auch mit hoherer Spannung betrieben werden. 

[00871 Wird die Spannung abgeschaltet, so entfarbt sich die erfindungsgemaBe elektrochrome Vorrichtung wieder. 
Diese Loschung kann dadurch beschleunigt werden, dass die kontaktierten Segmente bzw. Flatten kurzgeschlossen 
werden. Auch durch mehrmaliges Umpolen der Spannung, gegebenenfalls bei gleichzeitiger Ven^ingerung der Span- 

35 nung, kann die Anzeige sehr rasch geloscht werden. 

[0088] Durch Variation der Schichtdicke der eiektrochromen Vorrichtung, der Viskositat der eiektrochromen Losung 
und/oder durch die Auswahl von eiektrochromen Substanzen im Hinblickauf ihre Diffusions- oder Driftfahigkeit lassen 
sich die Einschalt- und Ausschaltzeiten der Anzeigevomchtung in weiten Grenzen beeinflussen. So zeigen belspiels- 
weise dunne Schichten kurzere Schattzeiten als dicke. Die GroBe der Molekule des eiektrochromen Mediums, insbe- 

40 sondere bei den uber B verbriickten oder den oligo- oder polymeren Systemen beeinf Iu3t die Diffusions- oder Driftfa- 
higkeit. Je groBer die Molekule sind, desto geringer ist ihre Diffusions- und Driftfahigkeit. Auch der Ladungszustand 
der Molekule beeinfluBt die Driftfahigkeit. Je hoher die Ladung bei gleicher MolekulgroBe ist, desto groBer ist die 
Driftgeschwindigkeit. Es lassen sich also schnell und langsam schattbare Von^ichtungen bauen, die den jeweiligen 
Einsatzzwecken optimal angepaBt sind. 

45 [0089] Die Vorrichtung kann in einem Stromspar- oder Refresh-Modus betrieben werden. Im Stromspar- oder Re- 
fresh-Modus wird die an der Vorrichtung aniiegende Gleichspannung oder Wechselspannung immer wieder unterbro- 
chen. In den spannungsfreien Phasen sind die Kontakte der Vorrichtung nicht leitfahig mileinander verbunden. Die 
Phasen mit Spannung und die spannungsfreien Phasen wechsein sich ab und konnen von gleicher oder unterschied- 
licherDauersein. In einer bevorzugten Betriebsfomn sind die Phasen, in denen Spannung aniiegt, kurzer als die Phasen 

50 ohne Spannung. Das Verhaltnis kann zwischen 1 :1 ,5 bis 1 :30, vorzugsweise zwischen 1 :2 und 1 :1 0 liegen. Die absolute 
Dauer der Phasen kann sehr unterschiedlich sein und hangt im wesentlichen von der Baufomn der Vvorrichtung ab. 
Mit zunehmender Viskositat des eiektrochromen Mediums und/oder Schichtdicken der Vorrichtung kann die absolute 
Dauer der Phasen zunehmen. Bei Schichtdicken von 100 bis 400 p.m kann die Phasendauer im Bereich von 0,5 bis 
20 Sekunden liegen. Bei niedrig viskosem elektrochromem Medium und/oder bei geringen Schichtdicken der Vorrich- 

55 tung, z.B. 5 bis 50 ^im, kann die absolute Dauer unter einer Sekunde liegen, belspielsweise 0,001 bis 0,5 Sekunden. 
vorzugsweise 0,01 bis 0,1 Sekunden. Durch die spannungfreien und damit stromlosen Phasen werden je nach Ver- 
haltnis der Phasenlangen erhebliche Mengen an elektrischem Strom eingespart. Bei einem Verhaltnis von 1 :9 werden 
z.B. 90 % des Stroms im Vergleich zum DaueriDetrieb gespart. Durch die Bauart der Vorrichtung und die daran ange- 
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paRte absolute Phaseniangejwird ein Schwanken oder Flackern der Intensitat der eingeschalteten elektrochromen 
Vorrichtung Oder ihrer Segmente Oder Pixel sowie eine Unschdrfe der Segmerite ocier Pixel dOrcK Diffusion wahrend 
der spannungslosen Phasen vermieden. 

[0090] Spezielle Ausfuhrungsformen der erfindungsgemaBen elektrochromen Vorrichtung konnen beispielsweise 
5 die folgenden sein, die ebenfalls Gegenstand der Erfindung sind. Dabei werden zwei Grundtypen unterschieden: 

Typ 1 : voltflachige elektrochrome Vorrichtung. 

Typ 2: elektrochrome Anzeigevorrichtungen mit strukturierten Elektroden. 

10 ■ : • - . . ■ — ■ - ,.. ■■ ... - . ... ... - - ........ 

[0091] Typ 1 (unverspiegelt): aus dem Bereich Lichtschutz/ Lichtfilter: Fensterscheiben fiirz.B. Gebaude, StraBen- 
fahrzeuge, Flugzeuge, Eisenbahnen, Schiffe, Dachverglasungen, Autosonnendacher, Verglasung von Gewachshau- 
sern und Wintergarten, Lichtfilter beliebiger Art. 

[0092] Aus dem Bereich Sicherheit/ Geheimhaltung: Trennscheiben fur z.B. Raumteiler in z.B. Buros, StraBenfahr- 
75 zeugen, Flugzeugen, Eisenbahnen, Sichtschutzscheiben an z.B. Bankschaltern, Turverglasungen, Scheiben fur z.B. 
Motorrad- Oder Pilotenhelme. 

[0093] Aus dem Bereich Design: Verglasung von Backofen, Mikrowellengeraten, anderen Haushaltsgeraten, M6- 
beln. 

[0094] Aus dem Bereich Anzeigen: Spannungsmesser, z. B. Batteriepriifer, Tankanzeigen, Tachometer. 

20 [0095] Typ 1 (verspiegelt): Spiegel jegltcher Art, z. B. fur StraBenfahrzeuge, Eisenbahnen, insbesondere plane, 
spharische, aspharische Spiegel und Kombinationen daraus, z.B. spharisch/asharisch, Spiegelverglasung in Mobeln. 
[0096] Typ 2: Anzeigevorrichtungen jegMcher Art, z. B. Segment- oder Matrixanzeigen, z.B. fur Uhren, Computer, 
Elektrogerate, Elektronikgerate wie Radios, Verstarker, Femseher, CD-Piayer etc., Zielanzeige In Bussen undZugen, 
Abfahrts- oder Abfluganzeigen in Bahnhofen und Flughafen, Flachbildschirme, alle Anwendungen, die unter Typ 1 

25 genannt sind, die mindestens eine schaltbare, statische oder variable Anzeigevorrichtung enthalten, z. B. Trennschei- 
ben, die Anzeigen wie z.B. "Bitte nicht storen", "Schalter nicht besetzt" enthalten, z.B. Auto-Spiegel, die Anzeigen 
beliebiger Art enthalten wie z. B. Anzeige der Temperatur, Storungen im Fahrzeug (z.B. Oltemperatur, offene Turen), 
Zeit, Himmelsrichtung etc. 

30 Beispieie 

Beispiel 1 

[0097] 

35 

a) 8,2 g o-Xylylendibromid und 5,6 g y-Picolin wurden in 60 ml y-Butyrolacton 2 h bei 80**G gertihrt. Nach dem 
Abkuhlen wurde abgesaugt, mit 3 x 10 ml y-Butyrotacton gewaschen und im Vakuum bei 50**C getrocknet. Man 
erhielt 11 ,6 g (86 % d. Th.) eines weiBen Pulvers der Fomnel 

40 



45 




(CCC). 



2Br- 



50 

b) 9,0 g dieses Produkts wurden in 20 g Eisessig eingetragen. 20 ml Piperidin tropften unter Kuhlung dazu. 
SchlieBlich wurden 7,1 g 4-Diethylaminobenzaldehyd eingestreut. Die Mischung wurde 2 h bei 80**C geriihrt, ab- 
gekuhlt und auf 350 ml Wasser ausgetragen. Nach 2 h Ruhren bei Raumtemperatur wurde abgesaugt, mit 50 ml 
Wasser gewaschen und bei 50*C im Vakuum getrocknet. Man erhielt 11 ,5 g (75 % d. Th.) tiefrotes Pulvers des 
55 Farbstoffs der Formel 
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10 




2 Br 



1H-NMR ([D6)-DMSO): 5 = 1 ,12 (t), 3,42 (q). 5.96 (s). 6,73 (d), 7,16 (d), 7.27 (m), 7.53 (m), 7,56 (d), 7,96 (d). 8,08 
(d).8,74 (d). 

15 c) 7,7 g dieses Bromids wurden in 170 ml Methanol gelost. In der Siedehitze wurden 13,2 g Tetrabutylammoni- 

umtetrafluoroborat zugesetzt. Nach 15 min Kochen wurde abgekuhit, abgesaugt, mit 3 x 10 nnl Methanol gewa- 
schen und bei 40*^0 im Vakuum getrocknet. Man erhiett 5,8 g (74 % d. Th.) tiefrotes, blau glanzendes Pulver der 
Fornnel 

20 



25 




2 BF 



30 



Beispiel 2 
[0098] 

35 

a) Eine Mischung von 3,44 g Butan-1 ,1 ,4.4-tetracarbonsaure-tetraethylester und 6,25 g 2-Mercaptoanilin wurden 
in 1 00 ml Polyphosphorsaure 2 h auf 80 bis 90**C, 3 h auf 1 20**C und schlief3!ich 1 h auf 1 40^*0 erhitzt. Das Gemisch 
wurde auf 80*C abgekuhit und in 200 ml gekuhltes Wasser eingeruhrt. Der Niederschlag wurde abfiltriert und mit 
haibgesattigterKaliumcarbonat-Losung gewaschen. Anschlie3end wurde der Ruckstand aus Dimethylsulfoxid um- 
40 kristallisiert und das kristalline Produkt mit Ethanol gewaschen. Man erhielt 1 ,71 g (29 % d. Th.) eines hellgelben 

kristallinen Feststoffs der Fornnel 



45 



50 




(CCCII). 



55 

Schmp. 248-250<»C. 

1H-NMR (CDCI3): 5 = 2.70 (m), 5,09 (m), 7,33-7.46 (m), 7,79-8,00 (m). 
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b) 400 mg dieser Substanz wurden in 8 ml Dichlormethan suspendiert und bei 0**C mit 460 mg Trimethlyoxonium- 
tetrafluoroborat versetzt. Es wurde 12 h bei-Raumtemperatur geriihrt. 180 mg Ethyldi(is6propyl)aiiTiin wurden zu- 
getropft und fur wettere 36 h geruhrt. Der Niederschlag wurde abfiltriert und aus Acetonitril umkristallisiert. Man 
erhielt 490 nag (89 % d. Th.) eines orangefarbenen Feststoffs der Formel 



10 




.(CCCIII). 



20 ^H-NMR (CD3CN): 6 = 3,22 (s), 3,29 (s), 7,51-7,95 (m). 

Spektroelektrochemie (Reduktion): Fig. 2. 

[0099] In analoger Weise konnen auch elektrochemische Verbindungen hergestellt werden, die statt der — CHg- 
CHg-BrCicke eine -(CHgja- oder — (CH2)4-Brucke enthalten, z. B. 

25 




Spektroelektrochemie (Oxidation) von (CCCIII-4): Fig. 3. 

Beispiel 3 

[0100] 

a) Eine Suspension von 2,75 g 2,3-Dimethylbenzthiazolium-methosulfat in 15 ml wasserfreiem Pyridin wurde auf 
so o*C gekCihlt und mit 0,91 g Adipinsauredichlorid tropfenweise versetzt. Das Gemisch wurde 30 min bei 0*C geruhrt 

und anschlieBend 15 min auf 80**C erhitzt. Zu der heiBen Losung wurden 15 ml Methanol gegeben. Der Nieder- 
schlag wurde abfiltriert und aus Pyridin-Methanol umkristallisiert. Man erhielt 1,12 g (46% d. Th.) farblose Nadein 
der Fonnel 
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(CCCIV). 



H3C 

15 

Schmp. 218 '^C. 

b) 440 mg Trimethyloxonium-telrafluoroborat wurden in 5 ml Dichlormelhan gelost und bei Raumtemperatur mit 
20 436 mg der Verbindung aus a) versetzt. Einige Tropfen Ethyldi(isopropyl)amin wurden zugesetzt. Nach 60 min 

Ruhren bei Raumtemperatur wurde die Suspension abgesaugt. Man erhielt 600 mg (94 % d. Th.) eines farblosen 
kristallinen Feststoffs der Forme! 



25 



30 



35 




(CCCV). 



40 Schmp. 235-237 °C. 

c) 1 ,5 g der Verbindung aus b) wurden in 60 ml Methanol suspendiert, auf 40*0 erwannt und mit 2,20 g der 
Verbindung der Formel 

45 



50 




(CCCVI). 



55 versetzt. Man erhitzte das Reaktionsgemisch 3 h unter Riickfluss. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde der 

ausgefallene Feststoff abfiltriert. Extraktion mit Isopropanol lieferte 668 mg eines roten Nebenprodukts und als 
Ruckstand 465 mg (23 % d. Th.) eines grun-metallisch glanzenden kristallinen Feststoffs der Fonnel 
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(CCCVII). 



15 

Schmp. 295-296 ^C. 

1H-NMR ([DqI-DMSO): 6 = 2,00 (m), 3,03 (m), 3,92 (s), 6,47 (s), 7,34 bis 7,90 (m). 
Spektroelektrochemie (Reduktion): Fig. 4. 

20 Beispiei 4 

[0101] 

a) 5,22 g Korksaure wurden in 45 ml Tetrahydrofuran gelost, mit 6,24 g N-Methylmorpholin versetzt und unter 
25 Ruhren auf -20**C abgekuhlt. Es wurden 8,82 g Chlorameisensaureisobutylester und nach 15 min 8,97 g o-Me- 

thylanninothiophenol zugegeben. Nach 5 min wurde das Kaltebad entfernt und die hellgelbe Suspension 45 min 
gertihrt. AnschlieBend wurde eine Losung von 25,0 g Ammonium-hexafluorophospliat in 50 ml konz. Salzsaure 
zugetropft. Der auftretende farblose Niederschlag wurde mit Eiswasser und Ether gewaschen und im Vakuum 
getrocknet. Umkristallisation aus Acetonitril lieferte 17,7 g (88 % d. Th.) farblose Kristalle der Fomnel 

30 




(CCCVIII). 



2PF«- 



^5 Schmp. 252-256 **C. 

b) 0,50 g der Verbindung der Formel 
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und 0,32 g der Verbindung aus a) wurden in 20 ml Pyridin gelost und 30 min zum Ruckf luss erhitzt. Nach Abkuhlen 
wurde der sich bildende blaue kristalline Niederschlag abfiltriert und aus Acetonitril umkristallisiert. Man erhielt 
240 mg (48 % d. Th.) eines blau-metallisch glanzenden Feststoffs der Formel 

5 



10 



15 




(CCCX). 



20 Schmp. 284-285 ''C. 

1H-NMR ([D6]-DMSO): 6= 1,77 (nn), 2.79 (m), 3,74 (s). 4,09 (s), 6,17 (d), 7,07-8,06 (m). 
Spektroelektrochemie (Reduktion): Fig. 5. 

Beispiel 5 

25 

[0102] 0,50 g der Verbindung der Formel (CCCVIll) aus Beispiel 4a und 0,24 g4-Dimethylaminobenzaldeliyd wurden 
in 10 ml Acetanhydrid suspendiert und 30 min zum Riickfluss erhitzt. Anschlie3end wurde das Reaktionsgemisch in 
eine heiBe Losung von 0,65 g Ammonium-tetrafluoroborat in 30 ml Wasser getropft. Der sich bildende Niederschlag 
wurde abgesaugt und aus Acetonitril umkristallisiert. Man erhielt 0,53 g (76 % d. Th.) eines metalllsch glanzenden 
30 roten Feststoffs der Fonnel 



35 



40 




(CCCXI). 



45 

Schmp. 158**C. 

iH-NMR ([Dgl-DMSO): 5 = 1 ,72 (m), 2,95 (m), 3,00 (s), 4,23 (s), 7,24 (s), 6.75-8,41 (m). 
Spektroelektrochemie (Reduktion): Fig. 6. 

50 

Beispiel 6 
[0103] 

55 a) Eine Losung von 2,0 g Michler's Keton und 1 ,2 g Thionylchlorid in 30 ml Toluol wurde 3 h bei 20 bis 25**C geruhrt. 

Dann wurde der Feststoff abfiltriert, mit 20 ml Toluol digeriert, erneut filtriert und im Vakuum getrocknet. Man erhielt 
1,9 g (80 % d. Th.) tiefblaue Kristalle der Formel 
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CI 




(CCCXII). 



b) Man tropfte bei 20 - 25**C zu einer Losung von 349 mg der Verbindung der Fomnel (CCCXII) (aus a)) und 275 
mg Triethylamin in 20 ml Dichlormethan eine Losung von 1 00 mg 2,2'-Dianninobiphenyl in 2 ml Dichlormethan. Die 
Reaktionsmischung wurde mit 2 x 10 ml gesattigter, wassriger Natriumhydrogencarbonatlosung und 1 0 ml gesat- 
tigter. wassriger Natriumchloridlosung gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde im 
15 Vakuum abdestilliert. Man erhiett 320 mg rotes Ol. Dieses wurde uber Nacht mit 10 ml Ethytacetat/Hexan (1 :4) bei 

20 - 25^*0 digeriert, wobei etn orangefarbenes Pulver ausfiel. Die uberstehende Losung wurde abpipettiert. Der 
Ruckstand wurde in gleicher Weise 3 x mit je 1 0 ml Diethylether digeriert und jedesmal die uberstehende Losung 
abpipettiert. Schlie3lich wurde der Feststoff bei 50**C im Vakuum von 5x10-2 jor getrocknet. Man erhielt 230 mg 
(65 % d. Th.) orangefarbenes Pulver der Formel 



20 




Schmp. 254-256 ^'C. 

1H-NMR(600 MHz, CDCI3): 6 = 2.86, 2,97 (je s), 6,29, 6,63, 6,77, 7,70 Qe d), 6,65, 6,72, 6,95 Qe m). 
40 Spektroelektrochemie (Oxidation): Fig. 7. 

Beispiel 7 

[0104] 0,8 g Michler's Ketonhydrazon und 0,2 g 1 ,5-Cyclooctandlon wurden in 10 ml Dichlormethan in Gegenwart 
45 von 1 0 ml Eisessig und 50 mg Molekularsieb (4 p.m) 2 h bei 20 - 25'C geruhrt. Das Molekularsieb wurde abfiltriert. Die 
Losung wurde rasch mit 1 0 ml gesattigter, wassriger Natriumhydrogencarbonatlosung und 1 0 ml gesattiger, wassriger 
Natriumchloridlosung gewaschen und mil Natriumsulfat getrocknet Nach Abdestiliieren des Losungsmittel nahm man 
das zuriickgebliebene stark viskose 61 in 1 ml Ethylacetat auf, tropfte unter Ruhren 10 - 20 ml Petrolether (30 - 50**C) 
dazu, rtihrte uber Nacht bei 20 - 25°C, filtrierte den Feststoff ab, wusch ihn mit 10 ml Petrolether (30 - 50**C) und 
50 trocknete ihn bei 50**C im Vakuum von 5x1 Q-^Torr. Man erhielt 0,7 g (73 % d. Th.) eines blassgelben Pulvers der Formel 
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(CH3)2N 




N(CH3)2 
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10 




(CCCXIV). 



15 



(CH3)2N 



N(CH3)2 



20 

Schmp. 209 - 210 °C. 

1H-NMR (CDCI3): 5 - 2,05. 2.44, 2,46 (je m), 2,89, 2,96, 2,97, 3,00 (je s), 6,63, 7.22, 7,54, 7,64 (je m). 
Spektroelektrochemie (Oxidation): Fig. 8. 

25 Beispiel 8 

[0105] Gema3 Fig. 1 wurde eine Zetle aufgebaut. Es wurden hierzu zwei Glasplatten 1 und 2 benutzt, die auf einer 
Flache mit ITO beschichtet sind. 

[0106] Eine Mischung aus 97 % photohartendenn Epoxikleber DELO-Katiobond® 4594 (DELO Industrieklebstoffe, 
30 Landsberg) und 3 % Glaskugein nnit 200 [im Durchmesser wurde ringformig 3 auf die mit ITO-beschichtete Seite der 

Glasplatte 1 so aufgetragen, dass eine 2 mm breite Offnung 4 ausgespart wurde. Nun wurde die Glasplatte 2 so auf 

die Kleberaupe gelegt, dass die ITO-Schichten der beiden Flatten 1 und 2 einander zugewandt waren und eine Geo- 

metrie entstand, wie in Fig. 1 gezeigt. Die Aushartung des Klebers erfolgte durch 10-minutiges Belichten mitTageslicht 

in der Nahe eines Fensters und anschlieBend fur 20 min bei 105'*C ohne Belichtung. 
35 [0107] Eine Schale wurde unter Stickstoffatmosphare mit einer Losung gefiillt, die 0,002 molar an der elektroche- 

mischen Verbindung der Fomiel (CCCIb) des Beispiels 1 und 0,004 molar an der elektrochromen Verbindung der 

Forme! 



40 




(CCCXV) 



45 



und jeweils 0,1 molar an den UV-Absorbern der Fomneln 



50 



55 
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10 




(CCCL) 




in wasserfreiem, sauerstofffreiem Propylencarbonat war. 

25 [0108] Dann wurde die Zelle unter Stickstoffatmosphare senkrecht so in die Schale gestellt, dass die Offnung 4 sich 
unterhalb des Fliissigkeitsspiegels befand. Die Schale mit der Zelle wurde in einen Exsiccator gestellt. Dieser wurde 
auf 0,05 mbar evakuiert und anschlie3end vorsichtig mit Stickstoff beluftet. Wahrend der Beluftung stieg die elektro- 
chrome Losung durch die Offnung 4 in die Zelle hinein und fiillte bis auf eine kleine Blase das gesamte Volumen aus. 
Die Zelle wurde aus der Losung entnonnnnen, unter Stickstoffatnnoshare an der Offnung 4 gereinigt, indem sie mit einem 

30 Papiertuch abgeputzt wurde, und mit dem photochemisch hartbaren Acrylatkleber DELO-Photobond® 4497 (DELO 
Industrieklebstoffe, Landsberg) verschlossen. AnschlielBend wurde 1 min unter Stickstoffatmosphare mit der Lampe 
DELOLUX® 03 (DELO Industrieklebstoffe, Landsberg) die sich In einem Abstand von 8 cm zur Offnung 4 befand, 
belichtet und bei Raumtemperatur uber Nacht unter Stickstoffatmosphare ausgehartet. 

[0109] Die Zelle war brillant rot gefarbt (X^^x = 502 nm, Extinktion = 2,2). Durch Aniegen einer Spannung von 1 ,6 V 
35 an die beiden Platten 1 und 2 farbte sich die Zelle rasch schmutzig rot (X^ax = 410 nm; 502 nm, Extinktion = 1 ,8; 650 
nm; 735 nm). Durch Abschalten der Spannung und KurzschtieSen der Kontakte bildete sich die brillantrote Farbung 
wieder rasch zuriick. 5 000 solcher Schaltzyklen wurden ohne Veranderung des Schaltverhaltens uberstanden. 

Beispiel 9 

40 

[01 1 0] Es wurde eine Zelle gebaut wie in Beispiel 8, jedoch wurde die elektrochrome Verbindung der Formel (CCCXV) 
durch Ferrocen der Formel 



45 



50 




(CCCXVI) 



55 



ersetzt. Die Zelle zeigte ebenfalls eine brillantrote Farbung (X^^ax = 502 nm, Extinktion = 2,2). Durch Aniegen einer 
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25 



Spannung von 1 ,4 V an die beiden Flatten 1 und 2 wu rde die Farbung der Zelle schwacher rot (X^^ax = 502 nnn, Extinktion 
= 1.75). 

Beispiele 10-17 

[0111] Analog zu den Beispielen 8 und 9 wurden Zellen hergestellt. die statt der elektrochemischen Verbindung der 
Formel (CCCIb) andere erfindungsgemaRe elektrochemische Verbindungen und eine jeweils dazu passende, redu- 
zierbare oder oxidierbare 2. elektrochrome Verbindung enthielten. Man erhielt folgende Zellen: 



10 



15 



20 



Beispiel 


elektrochemische 
Verbindung 


2. elektrochrome 
Verbindung 


Farbe 


Spannung 


10 


(CCCni) 


(CCCXVI) 


zitronengelb 
->heller gelb 


2 V 


11 


(cccvn) 


(CCCXVI) 


rot heller rot 


1,5 V 


12 


(CCCIII) 


2BF/ 

(CCCXVII) 


zitronengelb 
gelbstichig griin 


1,5 V 


13 


(CCCX) 


(CCCXV) 


blau -> ^riin 


1,5 V 
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Beispiel 


elektrochemische 
Verbindung 


2. elektrochrome 
Verbindung 


Farbe 


Spannung 


14 


(CCCXI) 


(CCCXVI) 


brillantorange ^ 
blass orange 


1,3 V 


15 


(CCCXIII) 


2BF/ ^ 

(cccxvni) 


orangegelb 
olivgriin 


1,7 V 


16 


(CCCXIV) 


(CCCXVIII) 


blass gelb ->grun 


1,2 V 


17 


(CCCXIX) 


(CCCXVIT) 


farblos -> blau 


1,6 V 
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[01 1 2] Erlauterung der Abbildungen: 

Fig. 1 : Skizze einer Zelle gennaR Beispiel 8 

Fig. 2 - 8: Spektroelektrochemische Untersuchungen (s. J. Salbeck, J. Electroanal. Chem. 1992, 340, 169): 

[0113] Elektrochemische Apparatur: polierte Platinscheibenelektrode (0 6 mm) als Arbeitselektrode, Platingegen- 
elektrode und Silberdraht ais Referenzelektrode; Losungsmittel Acetonitril oder Methylenchlorid, Tetrabutylammoni- 
umhexafluorophosphat als Leitsalz (0,1 molar). 

[0114] Spektroskopische Messung: Messung in Reflexion an der Platinscheibenelektrode mit Hilfeeines Lichtleiters 
mit dem UV-Spektrometer Lambda 19 von Perkin-Elmer 

[0115] Der Pfeil zeigt an, ob die Absorption zu- oder abnimmt. wenn die angelegte Spannung ausgehend von 0 V 
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in der in der Abbildung angegebenen Weise verandert wird. 



Patentanspruche 

5 - 

1. Elektrochrome Vorrichtung, enthaltend zwei Flatten oder Folien, von denen wenigstens eine transparent ist und 
die auf den einander zugewandten Seiten mit einer leitfahigen Schicht versehen sind, wobei wenigstens eine der 
leitfahigen Schichten transparent ist, wobei durch die Flatten oder Folien und einen Dichtungsring ein Volumen 
definiert ist, in dem sich ein elektrochromes Medium beftndet, das nnindestens eine reduzierbare Verbindung OX2 

10 ^ und mindestens eine oxidierbare \iert)jndung RE^^ enthalt, die durch Elektronenautnahm 

durch Elektronenabgabe an der Anode in ihre jewelligen Redoxzustande REDg und OX^ ubergeheri, wobei nach 
Ladungsausgleich zwischen REDg und OX^ jeweils wieder die urspriinglichen Redoxzustande OXg und RED^ 
zuruckgebildet werden, dadurch gekennzeichnet, dass nnindestens ein RED^ oder ein OX2 eine elektrochrome 
Verbindung ist, in der zwei gleiche oder verschiedene farbgebende Einheiten uber mindestens eine Brucke so 

15 verbunden sind, dass bei Oxidation bzw. Reduktion zwischen den beiden Einheiten eine o-Bindung gebildet oder 

gebrochen wird unter Farbwechsel der betreffenden Verbindung. 

2. Elektrochrome Vorrichtung gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die beiden Redoxzustande der 
eleklrochromen Verbindung RED^ bzw. 0X3, die durch Bildung oder Bruch einer a-Bindung ineinander ubergehen, 

20 Absorptionsmaxima besitzen, die sich um mindestens 70 nm, vorzugswelse urn mindestens 1 00 nm unterscheiden, 

wobei wenigstens eines der Absorptionsmaxima im sichtbaren Tell des Spektrums tiegt. 

3. Elektrochrome Vorrichtung gema3 einem oder beiden der Anspruche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass der 
langwcllig absorbicrondc Redoxzustand entwederbei geoffneter oder bei geschlossenero-Bindung vorliegt, wobei 

25 dieser langwellig absorbierende Redoxzustand sowohl durch Reduktion a!s auch durch Oxidation erzeugt werden 

kann. 

4. Elektrochrome Vorrichtung gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
die beiden Redoxzustande OXg und REDg bzw. RED^ und OX^ der eleklrochromen Verbindung einem derfolgen- 

30 den Typen 



Typ A: 



35 



40 



B 



-w 



+ 2 
bis 
-2 



- 2 e Oder + 2 e 



+ 2 e Oder - 2 e 



Absorption: langwellig 
Signna - Bindung: nein 



B 



-w 



+ 4 
bis 
-4 



kurzwellig 
ja 
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TypB: 



10 



15 



20 



B 

x-\-z- 



Absorption: kurzweliig 
Sigma - Bindung: nein 



-W 



+ 4 

bis 
-4 



- 2 e Oder + 2 e 

^ 

— ^ 

+ 2 e Oder - 2 e 



-W 



B I 



+ 2 
bis 
-2 



langwellig 
ja 



25 



entsprechen, 
worin 

die langwellig absorbierenden Einheilen V=Z-W und X=Z-Y fur Methinfarbstoffe stehen 
und 

B fur eine Brucke steht. 

5. Elektrochrome Vorrichtung gema3 einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
mindestens ein OX2 der Formel (I) 



30 



35 



m 



JP 



(1) 



40 



50 



entspricht, 
worin 

Xi, X2, yi und Y2 



ZI1 bis Zi7und Z21 bis Z27 



n, m, o und p 



unabhangig voneinander fur ein Heteroatom wie N, O, S, Se oder P stehen, 
das im Falle O, S und Se noch einen Substttuenten tragen kann und dann 
positiv geladen ist und inn Falle N und P noch einen oder zwei Substituenten 
tragen kann und im zweiten Fall positiv geladen ist, 

unabhangig voneinander C, das noch einen Substituenten tragt, oder N be- 
deuten, 

eine Brucke bedeutet, die zwischen einem der Atome der Gruppe X"* , Z^"" bis 
^13 z">5 bis Z''^ und Y*" sowie einenn der Atome der Gruppe X2, Z2"' bis Z^^, 
Z25 bis Z27 und Y2 ausgebildet ist, und 

unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 0 bis 5 bedeuten. 



6. Elektrochrome Vorrichtung gema3 einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
mindestens ein RED^ der Formel (II) 
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(II) 



entspricht, 
worin 



X^, X"^, und unabhangig voneinander fur ein Heteroatom wie N, O, S, Se oder P stehen, 

das im Falle O, S und Se noch einen Substituenten oder eine negative Ladung 
tragt und inn Falle N und P noch zwei Substituenten tragt, 

Z^i bis Z^s und Z^"" bis Z^s unabhangig voneinander C, das noch einen Substituenten tragt, oder N be- 

deuten, 

B eine Brucl<e bedeutet, die zwischen einenn der Atome der Gmppe X^, Z^"", 

Z32, z^, Z35 und Y^sowie einenn der Atome der Gruppe X^, Z^^ Z*2^ z^, Z^s 
und Y^ ausgebildet ist, und 

q, r, s und t unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 0 bis 5 bedeuten. 

7. Elektrochrome Vorrichtung gema3 einenn oder mehreren der Anspruche 5 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
wenigstens ein Atom X"*, X2, Y"" oder Y2 bzw. X^, X^, Y^ oder Y^ Bestandteil eines heterocyclischen Rings ist. 

8. Elektrochrome Vorrichtung gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. dass 
mindestens ein RED^ der Formel (III) 



B 



entsprlcht, 
worin 

X^ und X® unabhangig voneinander fur ein Heteroatom wie N, O, S, Se oder 

P stehen, das im Falle O, S und Se noch einen Substituenten oder 
eine negative Ladung tragt und im Falle N und P noch zwei Substi- 
tuenten tragt, 

Y5 und Y6 unabhangig voneinander fur ein Heteroatom wie N oder P oder fur 

C, das noch einen Substituenten tragt, stehen, 

Q5 und Q6 unabhangig voneinander fur eine Heteroatom wie N oder P, die 

noch einen Substituenten tragen, oder fur C stehen, das noch zwei 
Substituenten tragt, 
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10 



251 z52 Z54 bis z56 ypd 7^^, 7^^, bis unabhangig voneinander C, das noch einen Substituenten tragt, 

Oder N bedeuten 

253 un^j 2^3 C bedeuten, das noch einen Substituenten tragt, wenn w bzw. z 1 

bedeuten, 

B eine Briicke bedeutet, die zwischen einenn der Atome der Gruppe 

X5, Z^i bis Z^e und sowie einenn der Atonne der Gruppe X^, Z^"" 
bis Z®^ und ausgebildet ist, 

w und z unabhangig voneinander 1 Oder 2 bedeuten und 

u, V, X und y unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 0 bis 5 bedeuten. 

15 9. Elektrochrome Vomchtung gema3 Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Brucke B zwischen einem der 
Atome der Gruppe bis Z^e und und einem der Atonne der Gruppe Z^ bis Z®® und ausgebildet ist, wobei 
das entsprechende Atom Z^, 2^^, Z^e, z^, Z^s bzw. Z^ G bedeuten muss. 

10. Elektrochrome Vorrichtung gema3 einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass 
20 die durch oxidativen oder reduktiven Bindungsbruch bzw. Bindungsbildung entstehenden Methinfarbstoffe einer 

derfolgenden Klassen angehoren: 

Streptocyanine, Hemicyanine, phenytoge Hemicyanine, Cyanine, Oxonole, Betaine, Neutromethine, Phenazine, 
Oxazine, Thiazine, Bisazine, ggf. verbrtickte Diphenytmethane, ggf. verbmckte Triphenylmethane, (Mono - oder 
Di-)phenyl-(mono- oder di-)heteroarylmethane, Triheteroarylmethane, Acridine, Xanthene, Thioxanthene. 

25 

11. Elektrochrome Vorrichtung gema3 einem oder mehreren der Anspriiche 5 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass 
in Formel (I) und/oder (II) und/oder (III) jeweils die Paare X^ und X2, X3 und X^ X^ und X^. und Y2, Y3 und Y^ 
Y5 und Y6. Z11 und Z2i , Zi2 und Z22, und Z23, Z^^ und Z24, Z^s und Z25, z^s und Z26, und Z27, Z31 und Z^^ , 
Z32 und Z42^ Z33 und 2"^, und Z^, Z35 und Z^s, z^i und Z^\ Z52 und Z62, Z53 und Z63, z^ und Z^, Z^s und 

30 Z^s Z56 und Z^^, und Q®, n und o, m und p, q und s, r und t. u und x, v und y, w und z gleich sind. 

12. Elektrochrome Verbindung, in derzwei gleiche oder verschiedene farbgebende Einheiten iiber mindestens eine 
Brucke so verbunden sind, dass bei Oxidation bzw. Reduktion zwischen den beiden Einheiten eine o-Bindung 
gebildet oder gebrochen wird unter Farbwechsel der betreffenden Verbindung. 

35 

13. Elektrochrome Verbindung REDi bzw. OXg gemaB Anspruch 12. deren beide Redoxzustande, die durch Bildung 
Oder Bruch einer o-Bindung ineinander ubergehen, Absorptionsmaxima besitzen. die sich urn mindestens 70 nm, 
vorzugsweise um mindestens 100 nm unterscheiden, wobei wenigstens eines der Absorptionsmaxima im sicht- 
baren Tell des Spektrums liegt. 

40 

14. Elektrochrome Verbindung RED^ bzw. OXg gemaB einenn oder beiden der Anspruche 12 und 13, bei der der 
langwelligabsorbierende Redoxzustand entwederbei geoffneter oder bei geschlossenerc-Bindung vorliegt, wobei 
dieser langwellig absorbierende Redoxzustand sowohl durch Reduktion als auch durch Oxidation erzeugt werden 
kann. 

45 

1 5. Elektrochrome Verbindung gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 2 bis 1 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
sie einem der Redoxzustande derfolgenden Typen 
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10 



15 



TypA: 



B 



+ 2 
bis 
-2 



- 2 e Oder + 2 e 
^ — 
+ 2 e Oder - 2 e 



Absorption: langwellig 
Sigma - Bindung: nein 



Typ B: 



x-V— z 



kurzwellig 
ja 



W 



+ 4 

bis 
-4 



20 



25 



30 



35 



40 



Tv 

B 

x-V-z- 



-w 



+ 4 

- 2 e Oder + 2 e 

- 4 



Absorption: kurzwellig 
Sigma - Bindung: nein 



+ 2 e Oder - 2 e 



B I 

xd^z 



+ 2 
bis 

-2 



langwellig 
ja 



entspricht, 
worin 

die langwellig absorbierenden Einheiten V=Z-W und X=Z-Y fur Methinfarbstoffe stehen 
und 

B fur eine Brucke steht. 

16. Elektrochrome Verbindung gema3einenn oder mehreren der Ansprtiche 12 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass 
sie der Formel (I) 




entspricht, 
55 worin 

X"", X2, und Y2 unabhangig voneinander fur ein Heteroatom wie N, O, S, Se oder P stehen, 

das im Falle O, S und Se noch einen Substituenten tragen kann und dann 
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15 



20 



25 



55 



positiv geladen ist und im Falle N und P noch ein oder zwei Substituenten 
tragen kann und im zweiten Fall positiv geladen ist, 

Z^^ bis 2^'^ und Z^i bis Z27 unabhangig voneinander C, das noch einen Substituenten tragt, oder N be- 

deuten, 

B eine Brucke bedeutet, die zwischen einenn der Atome der Gruppe X"" , Z^"" bis 

Z"'^, Z"'^ bis Z"'^ und V sowie einenn der Atome der Gmppe X^, Z^"" bis Z^, 
Z25 bis Z27 und ausgebildet Ist, und 

n, m. 0 und p unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 0 bis 5 bedeuten. 

17. Elektrochrome VerbindunggemaBeinem odermehreren der Ansprtiche 12 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass 
sie der Fomnel (II) 



(II) 



entspricht, 
worin 

X3_ x^, Y3 und unabhangig voneinander fur ein Heteroatom wie N, O, S, Se oder P stehen, 

30 das im Falle O, S und Se noch einen Substituenten oder eine negative Ladung 

tragt und im Falle N und P noch zwei Substituenten tragt. 

Z^"" bis Z35 und Z^"" bis Z^^ unabhangig voneinander C, das noch einen Substituenten tragt, oder N be- 

deuten, 

35 

B eine Brucke bedeutet, die zwischen einem der Atome der Gruppe X^, Z^i, 

Z32, Z34, Z^s und sowie einem der Atome der Gruppe X^, Z^** , Z^2^ z44^ ^45 
und Y"* ausgebildet ist, und 

40 q, r, s und t unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 0 bis 5 bedeuten, 

unter der Einschrankung, dass nicht gleichzeitig 

X^, X^, Y3 und Y^ Dimethylamino oder Methoxy Oder X^-X^ und/oder Y^-Y^ fur eine Brucke der Fomnel -O- 
45 stehen, 

(Z3i=Z32)q, (Z41=Z^2)^^ (Z34=z35)^ und (Z^=Z^)t o- Oder p-Phenylen, 
233.2:43 einen tetravalenten Rest der Forme! 

50 
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10 



in dem die gesternten (*) Bindungen fur die Anknupfungsstellen stehen, 



bedeuten. 



18. Elektrochrome Verbindung gemaf3einem Oder mehreren der Anspriiche 12 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass 
sie der Formel (III) 



20 



25 



30 



rS6 



B 



(in) 



entspricht, 
35 worin 



40 



X5 und X6 



unabhangig voneinanderfur ein Heteroatom wie N, 
O, S, Se Oder P stehen, das im Falle O, S und Se 
noch einen Substituenten Oder eine negative La- 
dung tragt und im Falle N und P noch zwei Substi- 
tuenten tragt: 



Y5 und y6 



unabhangig voneinander fur ein Heteroatom wie N 
Oder P Oder fur C, das noch einen Substituenten 
tr&gt, stehen, 



50 



Q5 und 



Z51, Z52, ZS4 bis Z56 und 26^ bis Z66 



unabhangig voneinander fur eine Heteroatom wie N 
Oder P, die noch einen Substituenten tragen, oder 
fur C stehen, das noch zwei Substituenten tragt, 

unabhangig voneinander C, das noch einen Substi- 
tuenten tragt: oder N bedeuten 



55 



Z53 und Z63 



C bedeuten, das noch einen Substituenten tragt, 
wenn w bzw. z 1 bedeuten, 



eine Briicke bedeutet, die zwischen einem der Ato- 
me der Gruppe X^, Z^^ bis Z^^ und sowie einem 
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der Atome der Gruppe X^, Z^i bis Z^e und aus- 
gebildet ist, 

^ 2 unabhangig voneinander 1 oder 2 bedeuten und 

5 

u. V, X und y unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 0 bis 

5 bedeuten. 

19. Elektrochrome Verbindung gennaB einem der Anspriiche 16 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass die Brucke B. 
10 die von den Substttuenten zweier Atome der Gruppen X, Y, Z oder Q gebildet wird. zur Ausbildung eines Sechsrings 

fuhrt. 

20. Elektrochromes Medium, das mindestens eine elektrochrome Verbindung derTypen A und/oder B, vorzugsweise 
der Foimeln (t), (II) und/oder (lit) enthalt. 

15 wobei die Reste die in den Anspruchen 4 bis 9 angegebenen Bedeutungen besitzen. 

21. Ven/vendung der elektrochromen Vorrichtung gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 11 als Fenster 
Oder Trennscheibe oder Sichtschutzscheibe oder Verglasung Oder Dachverglasung oder Lichtfilter Oder Spiegel 
Oder Anzeigevorrichtung. 

20 
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Figur 1 
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Fig. 2 
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Fig. 4 
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Fig. 6 
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Fig. 8 
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(54) Elektrochrome Vorrichtung 

(57) Eine elektrochrome Vorrichtung, enthaltend 
zwei Flatten oder Folien, von denen wenigstens eine 
transparent ist und die auf den einander zugewandten 
Selten mit einer leitfahigen Schicht versehen sind, wo- 
bei wenigstens eine der leitfahigen Schichten transpa- 
rent ist, wobei durcli die Flatten oder Folien und einen 
Dichtungsring ein Volumen definiert ist, in dem sich ein 
elektrochronnes Medium befindet, das mindestens eine 
reduzierbare Verbindung OX2 und mindestens eine oxi- 
dierbare Verbindung REDi enthalt. die durch Elektro- 
nenaufnahme an der Kathode bzw. durch Elektronen- 
abgabean der Anode in ihre jeweiligen Redoxzustande 



RED2 und 0X1 ubergehen. wobei nach Ladungsaus- 
gleich zwischen RED2 und OX1 jeweils wieder die ur- 
spriinglichen Redoxzustande OX2 und RED^ zuruckge- 
blldet werden, dadurch gekennzeichnet, dass minde- 
stens ein RED^ oder ein OXg eine elektrochrome Ver- 
bindung ist, in der zwei gleiche oder verschiedene farb- 
gebende Einheiten uber mindestens eine Briicke so ver- 
bunden sind, dass bei Oxidation bzw. Reduktion zwi- 
schen den beiden Einheiten eine o-Bindung gebildet 
Oder gebrochen wird unter Farbwechsel der betreffen- 
den Verbindung, zeichnet sich durch verbesserte Eigen- 
schaften aus. 
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